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Description 

DOMAINE TECHNIQUE 

s [0001] L'invention concerne une composition en poudre a base de polyamide pour le revevetement de substrats 
metalliques. 

TECHNIQUE ANTERIEURE 

10 [0002] Les polyamides sont couramment utilises pour le revetement des substrats metalliques, en raison notamment 
de leurs bonnes proprietes mecaniques telles que resistance a I'abrasion, aux chocs et leur inertie chimique vis-a-vis 
de nombreux produits tels que les hydrocarbures, les bases et les acides mineraux. 

[0003] Mais il est connu que I'adherence des polyamides sur les metaux est insuffisante par suite d'une mauvaise 
mouillabilite a I'etat fondu des polyamides. Pour surmonter ce defaut, on a enduit le support metallique d'une sous- 
es couche, appelee primaire d'adherence, destinee a assurer I'accrochage et I'ancrage mecanique de la poudre polya- 
mide. En general, le primaire d'adherence que I'on utilise est a base de resines thermodurcissables et est applique 
sous forme de poudre ou en solution ou en suspension dans des solvants organiques ou aqueux. II faut done prevoir 
des installations supplementaires pour ('elimination eventuelle des solvants et pour la cuisson du primaire avant In- 
duction du substrat ainsi revetu avec la poudre polyamide. De plus, la cuisson et/ou le sechage du primaire augmentent 
20 de facon non negligeable la duree des operations de revetement, et done leur coflt. 

[0004] On a decrit dans le brevet EP 0 412 888 des melanges de polyamides et de resines epoxy/sulfonamide qui 
sont utilisables pour revetir des substrats metalliques sans utiliser une sous-couche de primaire d'adherence. Ces 
melanges de polyamide et de resines epoxy/sulfonamide en poudre peuvent s'appliquerau pistolet eiectrostatique sur 
le substrat. II suffit ensuite de passer le substrat ainsi revetu dans un four pour obtenir la fusion de la poudre et un 
25 revetement uniforme. On peut aussi prechauffer le substrat au-dessus du point de fusion de la poudre et le tremper 
dans un lit fluidise de la poudre. 

[0005] DE 2 025 914 decrit des adhesifs thermofusibles en poudre a base de polyamide et d'EVA ou d'EVOH ou 
EVA/EVOH. Les polyamides mis en oeuvre ont une plage de ramollissement entre 80 et 130°C. 
[0006] JP 02 008 230 A publie le 11 janvier 1990 decrit des poudres a base d'EVOH et pouvant contenir aussi du 
30 polyamide. 

[0007] US 4 284 977 decrit des poudres de revetement a base de polyamide, d'epoxy et de polyvinylacetales. 
[0008] EP 293 292 decrit des poudres a base de polyamide et de poly(meth)acrylates. 

[0009] WO 9 501 403 publie apres le depot de la presente demande mais beneficiant d'une priorite anterieure, decrit 
des poudres a base de polyamide et d'EVOH, I'EVOH pouvant contenir du propylene, du butene-1 et du pentene-1 . 

35 

EXPOSE DE L'INVENTION 

[0010] On a maintenant trouve une autre composition en poudre a base de polyamide pour revetir des substrats 
metalliques sans primaire d'adherence et qui presente une tres bonne adherence durable dans le temps. 
40 [001 1 ] La presente revendication concerne des compositions comprenant (i) au moins un polyamide de temperature 
de fusion comprise entre 130 et 270°C et au moins un copolymere (A) de l'6thylene avec au moins un comonomere 
choisi parmi les acides carboxyliques insatures, les esters d'acides carboxyliques insatures ou les esters vinyliques 
d' acides carboxyliques satures et (ii) se presentant sous forme de poudre. 
[0012] Les compositions de l'invention presentent aussi d'autres avantages : 

45 

quand on applique la poudre au pistolet, le revetement ne tombe pas au cours de I'introduction et du passage 
dans le four. 

une plaque metallique revetue d'un film resultant de la fusion de la poudre deposee sur le substrat est entaillee, 
puis soumise a un brouillard salin, presente une croissance de corrosion limitee ; 
so - bonne resistance a I'eau chaude, ce qui permet parexemple defaire des revetements dechauffe-eau domestiques. 

[0013] La presente invention est une composition comprenant (i) au moins un polyamide et au moins un copolymere 
(A) de I'ethylene avec au moins un comonomere choisi parmi les acides carboxyliques insatures, les esters d'acide 
carboxylique insatures ou les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures et (ii) se presentant sous forme de 
55 poudre. 

[0014] Les compositions de l'invention sont des melanges intimes de polyamide et de copolymere (A), e'est-a-dire 
que chaque grain de la poudre comprend du polyamide et du copolymere (A). 

[0015] Par polyamide au sens de l'invention, on entend les produits de condensation des lactames, des aminoacides 
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ou des diacides avec tes diamines et, en regie generate, tout polymere forme par des motifs relies entre eux par des 
groupes amides. 

[0016] Avantageusement, le polyamide a une temperature de fusion entre 130 et 270° C, comme par exemple, le 
PA-6, le PA-66. le PA-6,66. le PA-11 , le PA-12, le PA-11,12, le PA-6,12. 
s [0017] On utilise avantageusement le polyamide 11 , qu'on peut obtenir par condensation de I'acide amino-11 und6- 
canoique ou du lactame 1 1 et le polyamide 1 2, qu'on peut obtenir par condensation de I'acide amino-1 2 dodecanoique 
ou du lactame 12. On peut aussi utiliser des polyamides 12-12. 

[0018] On entend aussi par polyamide des polymeres ayant des blocs polyamides dans leur chame. Ce sont par 
exemple les polyetheresteramides formes de blocs polyamides et de blocs polyether relies par des fonctions esters. 
10 Le brevet US 4,230,838 decrit une preparation possible de ces produits. On effectue la polymerisation d'un lactame 
en presence d'un diacide pour obtenir un polyamide a extremites acide-carboxylique, puis on y ajoute un polyether a 
extremites hydroxy. Le polyether est de preference du polytetramethyleneglycol, polypropyleneglycol ou du poly&hy- 
leneglycol. 

[0019] D'autres polymeres ayant des blocs polyamides dans leur chame peuvent etre prepares selon le brevet US 
15 4,207,41 0. On melange en presence d'eau un lactame, un diacide et un polyether a extremites hydroxy et on maintient 
la temperature. On obtient un polymere ayant des blocs polyamides et des blocs polyethers melanges avec du diacide, 
tous ces elements etant relies par des fonctions ester. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un melange 
de ces polyamides. 

[0020] A titre d'exemple de copolymere (A), on peut citer les copolymeres de I'ethylene et de I'acide (meth)acrylique, 
20 les copolymeres de I'ethylene et d'un ester de I'acide (meth)acrylique ou les copolymeres de I'ethylene et de Pacetate 
de vinyle (EVA), ces copolymeres (A) comprenant eventuellement des motifs anhydride d'acide carboxylique insature 
greffes ou copolymerises. 

[0021] Le copolymere (A) comprend avantageusement (i) au moins 50 % en poids de motifs ethylene, (ii) des motifs 
comme I'acide (meth)acrylique et/ou des esters de I'acide (meth)acrylique et au plus 6% en poids d'anhydridemaleique 
25 copolymerise. 

[0022] A titre d'exemple, le copolymere (A) peut comprendre 60 a 90 % en poids d'ethylene, 5 a 35 % en poids 
d'acrylate d'ethyle et 0,1 a 5 % en poids d'anhydride maleique et I'indice defluidite est superieura 100 g/10 min selon 
les normesNFT51016, ASTM D1238, DIN 53735 et ISO 1133. 

[0023] Le copolymere (A) peut etre aussi un copolymere de I'ethylene de I'acide (meth)acrylique et d'un anhydride 

30 d'acide carboxylique insature que Ton greffe par un produit monoamine. 

[0024] Ce produit monoamine est par exemple la laurylamine, I'acide 11-aminoundecanoique ou le bis(hydroxye- 
thylene)amine. Le greffage peut s'effectuer en extrudeuse ou en malaxeur, le nombre de moles de produit monoamine 
qu'on greffe est au plus egal au nombre de moles de Panhydride d'acide carboxylique insature. 
[0025] Le copolymere (A) peut etre aussi un copolymere comprenant des motifs ethylene, des motifs acide carboxy- 

35 lique insature et/ou ester d'acide carboxylique insature et des motifs epoxyde insature. 

[0026] A titre d'exemple, on peut citer les copolymeres de I'ethylene, de I'acide (meth)acrylique et/ou ester de I'acide 
(meth)acrylique et du (meth)acrylate de glycidyle ; avantageusement, ces copolymeres comprennent au moins 50 % 
en poids d'ethylene, des motifs acide (meth)acrylique et/ou esters de I'acide (meth)acrylique et jusqu'a 10 % en poids 
de (meth)acrylate de glycidyle. 

40 [0027] Les compositions de I'invention peuvent comprendre, en plus du polyamide et du copolymere (A), des EVOH 
et/ou des alcools polyvinyliques (PVAL). On entend par EVOH des copolymeres comprenant des motifs ethylene, 
alcool vinylique et eventuellement acetate de vinyle. On utilise avantageusement les EVOH dont la quantite d'alcool 
vinylique et eventuellement d'acetate de vinyle represente au moins 40 % en poids de I'EVOH avec un rapport acetate 
de vinyle sur alcool vinylique compris entre 0 et 0,7. 

45 [0028] On utilise de preference les copolymeres comprenant en poids 40 a 60 % d'alcool vinylique et au plus 2 % 
d'acetate de vinyle et ayant un melt index compris entre 5 et 20 g/10 min mesure a 210° C sous une charge de 2,16 
kg pour une filiere de 2,095 mm). 

[0029] L'EVOH peut aussi etre modifie par exemple par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique insature 
par extrusion reactive. On peut greffer par I'anhydride phtalique en extrudeuse vers 160° C. 
50 [0030] On peut aussi modifier I'EVOH par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux ou I'acide borique 
par melange en extrudeuse vers 160° C. 

[0031] On peut aussi greffer sur I'EVOH de I'acide parahydroxybenzoique par extrusion reactive a environ 250° C 
avec un fort degazage. 

[0032] On peut aussi greffer I'EVOH par un polyamide ou un oligomere de polyamide. On peut utiliser une extrusion 
55 reactive vers 250° C sous catalyse acide. De preference, le polyamide est un oligomere de polyamide de M n inferieure 
a 5 0.00 et terming par une seule fonction acide. On peut par exemple obtenir cet oligomere par condensation d'un 
aminoacide en presence d'un monoacide comme I'acide laurique. 

[0033] On peut aussi modifier les PVAL par acetalisation avec un aldehyde comme par exemple le butyraldehyde. 
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[0034] La presente invention concerne aussi des compositions comprenant (i) au moins un polyamide et au moins 
un EVOH et/ou un PVAL modifie, mais ne comprenant pas le copolymere (A) d6crit plus haut et (ii) se presentant sous 
forme de poudre. 

[0035] La quantite de copolymere (A), et eventuellement de copolymere (A) et d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou 
s non ou la quantity d'EVOH et/ou de PVAL modifie qu'on ajoute au polyamide, peut varier dans de larges limites. La 
qualite du rev§tement obtenu augmente avec la quantite ajoutde. 

[0036] Habituellement, il suffit d'une quantity de 1 a 300 parties (i) de copolymere (A) ou (ii) de copolymere (A) et 
d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non ou (Hi) d'EVOH et/ou de PVAL modifie" pour 1 000 parties de polyamide, avan- 
tageusement de 1 a 175 parties, et de preference de 3 a 150 parties. La quantite d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou 

io non par rapport a la quantite de copolymere (A) est en general inf6rieure. 

[0037] De preference, les compositions de I'invention se presentent sous forme d'une matrice de polyamide dans 
laquelle sont disperses des nodules (i) de copolymere (A) et eventuellement d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non 
ou (ii) d'EVOH et/ou de PVAL modifie. Avantageusement, les nodules de copolymere (A) ont de 0,1 a 0,5 u.m de 
diametre. Les nodules d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non sont inferieurs a 60 urn La qualite de la dispersion des 

'5 nodules dans la matrice de polyamide augmente avec la qualite du melange des prodults et le nombre de fonctions 
reactives presentes dans les nodules. 

[0038] D'une maniere generate, la granulomere des poudres conformes a I'invention peut etre comprise entre 5 
u.m et 1 mm. 

[0039] Un premier precede d'obtention de composition en poudre selon I'invention consiste a malaxer a I'etat fondu 
20 (j) | e copolymere (A) ou (ii) le copolymere (A) et I'EVOH et/ou le PVAL modifie ou non ou (iii) I'EVOH et/ou le PVAL 
modifie avec le polyamide dans un malaxeur de type approprie. La temperature de malaxage peut etre comprise entre 
150 et 300° C et de preference entre 180 et 230° C. 
[0040] On peut preparer un melange maTtre ou un produit final. 

[0041] Le produit final est broy6 selon les techniques habituelles, a la granulomere souhait6e pour le revetement. 

25 On peut aussi proceder par atomisation ou precipitation. 

[0042] Le melange maTtre qui presente I'avantage d'assurer une bonne predispersion du copolymere (A) et even- 
tuellement de I'EVOH et/ou du PVAL modifie ou non ou de I'EVOH et/ou du PVAL modifie au sein de la matrice poly- 
amide, peut alors etre malaxe une nouvelle fois avec du polyamide selon le procede cite au-dessus. 
[0043] Un deuxleme procede d'obtention des compositions en poudre selon I'invention consiste a effectuer une (co) 

30 polycondensation des monomeres de polyamide en presence (i) du copolymere (A) ou (ii) du copolymere (A) et de 
I'EVOH et/ou du PVAL modifie ou non ou (iii) de I'EVOH et/ou du PVAL modifie. A cet effet, le copolymere (A) et 
eventuellement I'EVOH et/ou le PVAL ou seulement I'EVOH et/ou le PVAL modifie est introduit dans I'autoclave en 
meme temps que les monomeres polyamides. La polymerisation est effectuee selon les procedures habituelles. On 
opere en general a une temperature comprise entre 150 et 300° C et de preference entre 190 et 250° C. 

35 [0044] Tout type d'appareil utilise pour la polycondensation des polyamides peut etre employe. On peut citer a titre 
d'exemple un reacteur equipe d'une agitation d'environ 50 tours/min, pouvant supporter une pression de 2 MPa. La 
dur6e de polycondensation peut etre comprise entre 5 et 15 heures, et de preference entre 4 et 8 heures. Lorsque les 
operations de polycondensation sont terminees, on obtient un melange sous forme de granules que Ton broie a la 
granulomere souhaitee. On peut aussi proceder par precipitation ou atomisation. 

40 [0045] La presente invention, selon une premiere variante, concerne aussi une composition comprenant (i) au moins 
une poudre de polyamide et au moins une poudre d'un copolymere (A) de Pethyiene avec au moins un comonomdre 
choisi parmi les acides carboxyliques insatures, les esters d'acide carboxylique insatures ou les esters vinyliques 
d'acides carboxyliques satur£s. 

[0046] On peut ajouter aussi des EVOH et/ou des PVAL modifies ou non ou utiliser des melanges de poudre de 
45 polyamide et de poudre d'EVOH et/ou de PVAL modifie et ne contenant pas de poudre de copolymere (A), c'est-a-dire 

que les compositions de cette premiere variante de I'invention sont les memes que celles de I'invention principale mais 

chaque grain de la poudre est soit du polyamide, soit du copolymere (A), soit de I'EVOH et/ou du PVAL. 

[0047] Les granulomeres sont les memes que dans la premiere forme de I'invention. 

[0048] Avantageusement, les composants autres que le polyamide ont une granulomere inferieure a 60 urn 
50 [0049] La quantite (i) de copolymere (A) ou (ii) de copolymere (A) et d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non ou (iii) 

d'EVOH et/ou de PVAL modifie pour 1 000 parties de polyamide peut etre comprise entre 1 et 300 et de preference 3 

et150. 

[0050] Un procede pour preparer ces melanges de poudre consiste a m6langer a sec les differents composants ou 
un melange maTtre, mis prealablement sous forme de poudre fine, et la poudre de polyamide. Ce melange a sec ou 
"dry-blend" ne n6cessite g6n6ralement pas d'appareillage special, il peut s'effectuer a temperature ambiante. 
[0051] Selon une deuxieme variante, les compositions de I'invention sont aussi des intermediates entre I'invention 
et la premiere variante, c'est-a-dire qu'elles peuvent etre : 
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soit des poudres de polyamide et de copolymere (A) dont chaque grain contient du polyamide et du copolymere 
(A) melangees avec des poudres d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non ; 

soit des poudres de polyamide et d'EVOH et/ou de PVAL modifie ou non dont chaque grain contient du polyamide 
et de I'EVOH et/ou du PVAL melangees avec des poudres de copolymeres (A) ; 
5 • ou toute autre combinaison. 

[0052] La preparation des compositions selon cette deuxieme variante de I'invention est une association des pro- 
cedes deja decrits plus haut. 

[0053] Les compositions de I'invention peuvent aussi contenir des additifs tels que des charges, des pigments, des 
10 agents anti-cratere, reducteur, antioxydant.... 

antioxydants comme I'iodure de cuivre combine avec I'iodure de potassium, des derives de phenol et des amines 

encombrees, 

agents de fluidisation, 

15 - charges renforcantes et nucleantes comme le carbonate de calcium et/ou de magnesium, la dolomie (carbonate 
double de calcium et magnesium), le quartz, le nitrure de bore, le kaolin (vendu sous le nom "Frantex^'), la wol- 
lastonite, le dioxyde de titane, les billes de verre, ie talc, le mica, vendus sous les noms "Plastorite" (melange de 
quartz, mica et chlorite), "Minex®" (carbonate de calcium), le noir de carbone, 

stabilisateurs UV comme, par exemple, des derives de resorcine, des benzotriazoles ou des salicylates, 
20 - agents anti-crate res, ou agents d'etalement, 

pigments comme, par exemple, le dioxyde de titane, le noir de carbone, Poxyde de cobalt, le titanate de nickel, le 
bisulfure de molybdene, les paillettes d'aluminium, Poxyde de fer, I'oxyde de zinc, des pigments organiques comme 
les derives de phtalocyanine et d'anthraquinone. 

25 [0054] II est possible d'incorporer aux compositions de ['invention des additifs choisis parmi ceux decrits ci-dessus 
et dont les proportions respectives restent dans les limites habituellement rencontrees dans le domaine des compo- 
sitions en poudre a base de polyamide pour le revetement de substrats metalliques. En general, on incorpore jusqu'a 
1 00 % en poids desdits constituants, c'est-a-dire que ces charges peuvent representer le meme poids que la quantite 
de polyamide et de copolymere (A) et eventuellement d'EVOH et/ou de PVAL ou que la quantite de polyamide et 

so d'EVOH et/ou de PVAL modifie. 

[0055] Ces additifs peuvent etre incorpores par tout moyen dans les compositions de I'invention. 
[0056] On peut les ajouter dans le polyamide selon le premier ou le deuxieme precede de preparation de la premiere 
forme de I'invention, ou les ajouter au melange de poudres au cours de la preparation de la premiere variante de 
I'invention. Toutefois, dans cette premiere variante de I'invention, on 6vitera les grandes quantites d'additifs (par exem- 

35 pie, 50 a 100 parties pour 100 parties de polyamide). On pr^ferera alors incorporer ces additifs dans le polyamide 
selon la premiere forme de I'invention. 

[0057] On peut aussi par analogie avec la deuxieme variante de I'invention preparer des compositions comprenant : 

soit une poudre ayant (i) des grains constitues chacun de polyamide et de copolymere (A) et eventuellement 
40 d'EVOH et/ou de PVAL ou de polyamide et d'EVOH et/ou de PVAL modifie et (ii) des additifs en poudre, 

soit une poudre ayant (i) des grains constitues chacun de polyamide et d'une partie des additifs et (ii) ayant des 
grains de copolymere (A) et (iii) des grains d'additifs, 

soit une poudre ayant des grains constitues chacun de polyamide, de copolymere (A) et des additifs, 
soit toute autre combinaison. 

45 

[0058] La presente invention conceme aussi I'utilisation des compositions en poudre telles que definies precedem- 
ment pour le revetement de substrats metalliques et les substrats ainsi revetus. Le substrat metallique peut etre choisi 
dans une large gamme de produits. II peut s'agir de pieces d'acier ordinaire ou galvanise, de pieces en aluminium ou 
en alliage d'aluminium. L'epaisseur du substrat metallique peut etre quelconque (par exemple de Pordre du dixieme 

so de mm, comme de I'ordre de quelques dizaines de cm). 

[0059] Selon une technique connue qui ne constitue pas en elle-meme un objet de I'invention, le substrat metallique, 
et notamment en acier ordinaire, en aluminium ou en alliage d'aluminium a pu subir un ou plusieurs des traitements 
de surface suivants, cette liste n'&tant pas limitative : d6graissage grossier, degraissage alcalin, brossage, grenaillage 
ou sablage, degraissage fin, rincage a chaud, d6graissage phosphatant, phosphatations fer/zinc/tri-cations, chroma- 

55 tatlon, rincage a froid, rincage chromique. 

[0060] A titre d'exemples de substrats metalliques aptes a etre revetus avec une composition selon I'invention, on 
peut citer : acier degraisse, lisse ou grenaille, acier degraisse phosphate, acier phosphate fer ou zinc, acier galvanise 
Sendzimir, acier electrozingue, acier galvanise au bain, acier cataphorese, acier chromate, acier anodise, acier sable 
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corindon, aluminium degraisse\ aluminium lisse ou grenailte, aluminium chromate. 

[0061 ] La composition a base de polyamide selon I'invention est done appliquee sous forme de poudre sur le substrat 
metallique. [.'application de la composition en poudre peut s'effectuer selon les techniques duplication habituellement 
mises en oeuvre. Le broyage des poudres peut s'effectuer dans des appareils refroidis cryogeniquement ou a forte 
5 absorption d'air (broyeurs a couteaux, a marteaux, a disques...). Les particules de poudre obtenues sont selectees 
dans des appareils appropries pour eliminer des tranches granulometriques non souhaitees : par exemple, des grains 
trop gros et/ou trop fins. 

[0062] Parmi les techniques d'application en poudre, on peut citer la projection electrostatique, le trempage en lit 
fluidise, le lit fluidise electrostatique (par exemple, celui decrit dans les brevets DD 277 395 et DD 25 1 51 0), techniques 

10 p r 6f6r6es pour realiser le rev&ement des substrats selon I'invention. 

[0063] En projection Electrostatique, la poudre est Introduce dans un pistolet ou elle est vehiculee par de Pair corn- 
prime et passe dans une buse portee a un potentiel eleve generalement compris entre une dizaine et une centaine de 
kilovolts. La tension appliquee peut etre de polarite positive ou negative. Le debit de poudre dans le pistolet est gene- 
ralement compris entre 10 et 200 g/min, et de preference entre 50 et 120 g/min. Lors de son passage dans la buse, 

*5 la poudre se charge electrostatiquement. Les particules de poudre vehiculees par I'air comprime viennent s'appliquer 
sur la surface metallique a revetir, ladite surface etant elle-meme reliee a la terre, e'est-a-dire a un potentiel electrique 
nul. Les particules de poudre sont retenues sur cette surface par leur charge electrostatique. Ces forces sont suff isantes 
pour que I'objet poudre puisse etre revetu et deplace puis chauffe dans un four a une temperature qui provoque la 
fusion de la poudre. 

20 [0064] La projection electrostatique des compositions a base de polyamide selon I'invention quelle que soit la polarite 
d'application presente un avantage certain car on pourra notamment utiliser les installations industrielles standard 
existantes qui sont concues pour la projection electrostatique de revetements en poudre en une seule polarite, dans 
ce cas, le substrat metallique subit une preparation de surface. 

[0065] En projection electrostatique, la proportion de copolymere (A) et eventuellement d'EVOH et/ou de PVAL pour 
25 1 000 parties de polyamide ou d'EVOH et/ou de PVAL modifie pour 1 000 parties de polyamide est avantageusement 
compris entre 3 et 150. 

[0066] En general, on peut utiliser une poudre de granulometrie moyenne comprise entre 5 et 100 \irr\ et de prefe- 
rence entre 20 et 80 u.m. L'epaisseur du revetement est de preference comprise entre 80 et 140 u.m. 
[0067] Dans le cas du precede de trempage en lit fluidise, le substrat metallique a revetir, soigneusement prepare, 

30 en subissant par exemple un ou plusieurs traitements de surface enumeres ci-dessus, est chauffe dans un four a une 
temperature determinee suivant notamment la nature dudit substrat, sa forme, son epaisseur et l'epaisseur de reve- 
tement desiree. Le substrat ainsi chauffe est ensuite plonge dans une composition de poudre selon I'invention main- 
tenue en suspension par un gaz en circulation dans une cuve a fond poreux. La poudre fond au contact des surfaces 
metalliques chaudes et forme ainsi un depot dont l'epaisseur est fonction de la temperature du substrat et de sa duree 

35 d'immersion dans la poudre. 

[0068] En trempage en lit fluidise, la proportion preferee de copolymere (A) et eventuellement d'EVOH et/ou de PVAL 
pour 1 000 parties de polyamide ou d'EVOH et/ou de PVAL modifie pour 1 000 parties de polyamide, est avantageu- 
sement comprise entre 3 et 1 50. La granulometrie des poudres mises en oeuvre en lit fluidisE peut etre comprise entre 
10 et 1000 urn et de preference, entre 40 et 160 u,m. En general, l'epaisseur du revetement peut §tre comprise entre 

40 150 et 1 000 |xm, et de preference entre 350 et 450 u.m. 

[0069] On ne sortirait pas du cadre de I'invention en appliquant sur le substrat metallique degraiss6 un primaire 
d 1 adherence avant d'y appliquer les poudres de I'invention. 

[0070] La presente invention concerne aussi un materiau composite comprenant un substrat metallique et compre- 
nant un revetement forme des compositions en poudre de I'invention. L'invention concerne aussi le materiau precedent, 
45 la couche de poudre ayant ete fondue pour former un revetement. 

MANIERES DE REALISER L'INVENTION 

Exemples 

50 

1) Dans les exemples, on utilise les produits suivants : 
[0071] 

55 * PA-11 : designe un polyamide 11 de masse molaire M n avant application comprise entre 9 000 et 15 000 (sauf le 
PA-11 de I'exemple 6). 

- Terpolymere 1/ : designe un copolymere ayant des motifs ethylene, 6 % en poids de motifs acrylate d'ethyle et 3 
% en poids de motifs anhydride maleique. L'indice de fluidite est 200 g/10 min selon NFT 51016. 
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[0072] II est vendu sous la denomination commerciale LOTADER® 8200. 

- Terpolymere 5/ : d6signe un copolymere ayant 44 % molaire de motifs ethylene, des motifs alcool vinylique, et un 
melt index 12 g/10 min mesure a 210° C sous une charge de 2,16 kg et une filiere de 2,095 mm. 

5 

[0073] II est vendu sous la denomination commerciale SOARNOL® A. 

- Terpolymere 6/ : designe le terpolymere 5/ greffe par 5 % d'anhydride phtalique (exprime en % poids du terpolymere 

6/). 

'0 - Terpolymere 8/ : designe le terpolymere 5/ greffe par 10 % d'acide de parahydroxybenzoi'que (exprime en % poids 
du terpolymere 8/). 

Terpolymere 7/ : designe le terpolymere 5/ modif ie par I'acide hypophosphoreux selon le mode opSratoire suivant : 
le terpolymere 5/ est granule puis plonge dans une solution aqueuse d'acide hypophosporeux a 50 % en poids ; 
le tout est ensuite place dans une etuve a 50 °C pendant 3 jours. Aprds lavage et essorage, les granules sont 
15 seches sous vide a 50 °C puis broyes. 

Terpolymere 9/ ; designe un melange sur malaxeur "Brabender", a 1 60° C environ, de 80 % en masse de terpo- 
lymere 5/ et 20 % en masse de terpolymere 5/- greffe par 40 % en masse d'oligomere de polyamide 11 de masse 
M n 1500 limite par I'acide laurique. 

Terpolymere 10/ : designe un terpolymere de type PVAL ayant reagi par acetalisation avec un aldehyde dont la 
20 viscostte dynamique mesuree a 20 °C selon la norme DIN 53015 dans une solution de methanol a 6 % est comprise 

entre 4 et 6 mPa.s et la zone de ramollissement mesuree selon la norme DIN ISO 426 est comprise entre 150 et 
170 °C. II est vendu sous la denomination commerciale MOWITAL® B30 T. 

Terpolymere 11/ : designe un terpolymere de type PVAL ayant r6agi par acetalisation avec un aldehyde dont la 
viscosite dynamique mesuree a 20 °C selon la norme DIN 5301 5 dans une solution de methanol a 6 % est comprise 
25 entre 15 et 20 mPa.s et la zone de ramollissement mesuree selon la norme DIN ISO 426 est comprise entre 185 

et 210 °C. II est vendu sous la denomination commerciale MOWITAL® B 60 T. 

21 Action anticorrosion 

30 Application directe sans primaire 

2. 1 Exemple des produits PA- 11 et terpolymere 1/purs et des melanges. 

Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

35 

[0074] Le tableau 2.1 ci-dessous resume la composition des produits purs (2.1 et 2.2) et du melange 2.3 realise en 
malaxeur a une temperature comprise entre 190 et 210°C et avec un temps de s6jour de Tordre de 30 secondes. 
[0075] Les proportions indiqu6es sont exprim6es en parties en poids (i.e. 5 parties signifie 5 g dans 1 OOOg de PA-1 1 ). 
[0076] Le produit 2.2 est broye cryogeniquement puis tamis6 a 200 u.m. 
40 [0077] Les produits 2.1 et 2.3 sont broy6s afin d'obtenir une poudre de granulomere classique pour application 
d'une part par voie eiectrostatique et d'autre part par voie trempage. 

[0078] La poudre 2.3 avant application est constitu6e d'une matrice de polyamide contenant des nodules de terpo- 
lymere 1/, ces phases etant de tallies essentiellement comprises entre 0,1 et 0,5 um 

45 Tableau 2.1 



50 



Produit 


PA-11 


Terpolymere 1/ 


2.1 


1000 




2.2 




1000 


2.3 


1000 


80 



Application : 

5 5 [0079] Tous les substrats subissent un d6graissage avant I'appllcation. 
[0080] Le tableau 2.2 cl-dessous resume les conditions d'application. 
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Tableau 2.2 



Produit 


Application elect rostatique sur plaque d'acier 
100*1 00*1 mm 


Application par trempage sur plaque d'acier 
100*100*3mm 


2.1 


Substrat lisse ES ndgatif -20 kV Fusion dans etuve 
ventilee 4 min a 220°C 


Substrat lisse Pr6chauffage substrat dans etuve 
ventilee 1 0 min a 330°C Trempage dans lit fluidise 
4s 


2.2 


Substrat grenaill6 ES n6gatif -60 kV Fusion dans 
6tuve ventil6e 5 min a 140°C 


idem a 2.1 


2.3 


Substrat grenailte ES negatif -60 kV Fusion dans 
etuve venti!6e 5 min a 220°C 


idem a 2.1 



15 [0081] Les films obtenus refroidissent librement a Pair ambiant. 

[0082] Les films obtenus en application electrostatique ont une epaisseur de 1 1 0± 20 u,m, en trempage de 400±50 
u,m. 



Evaluation : 

20 

[0083] L'ensemble plaque plus film est ensuite lvalue" au brouillard salin, selon la nonne NF X 41 002. Les films sont 
incises jusqu'au m6tal suivant la croix de Saint Andre" et la croissance de la corrosion est mesuree visuellement a partir 
de cette blessure. Une corrosion totale correspond a une croissance de 35 mm. 
[0084] Le tableau 2.3 ci dessous rassemble les resultats obtenus apres 250 heures de brouillard salin. 

25 

Tableau 2.3 



Produit 


Application electrostatique sur plaque d'acier 
100*1 00*1 mm 


Application par trempage sur plaque d'acier 
100*100*3mm 


2.1 


corrosion totale 


20 mm de corrosion 


2.2 


12 mm de corrosion Nombreuses cloques de 
diametre moyen 4 mm 


corrosion totale 


2.3 


1 mm de corrosion a la croix 


1 mm de corrosion a la croix 



2.2 Exempfe des produits PA-11 et terpolymere 1/formufes 



Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[0085] Le tableau 2.4 ci-dessous resume la composition des melanges realises en malaxeur a une temperature 
comprise entre 190 et 210°C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. lis sont a base de PA-11 pur 
(encore appele naturel) ou bien de PA-1 1 blanc. Dans ce cas, le PA-1 1 est colore par 1 00 parties en poids de pigments 
blancs. 



Tableau 2.4 



Produit 


PA-11 naturel 


PA-11 blanc 


Terpolymere 1/ 


2.4.1 


1000 




80 


2.4.2 


1000 




150 


2.4.3 




1000 


80 


2.4.4 




1000 


150 



[0086] Les produits sont broy6s afin d'obtenir une poudre de granulom&rie classique pour application d'une part par 
voie Electrostatique et d'autre part par voie trempage. 

[0087] Les poudres obtenues avant application sont constitue"es d'une matrice de polyamide contenant des nodules 
de terpolymere 1/, ces phases 6tant de tailles essentiellement comprises entre 0,1 et 0,5 um 
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Application : 

[0088] Tous les substrats subissent un degraissage et un grenaillage avant I'application. 
[0089] Les conditions d'application par voie eiectrostatique et trempage sont celles explicitees dans le tableau 2.2 
5 pour leproduit 2.3. 

Evaluation : 

[0090] L'ensemble plaque plus film est ensuite 6valu6 au brouillard salin, selon la norme NF X 41 002. Les films sont 
io incises jusqu'au m6tal suivant la croix de Saint Andre" et la croissance de la corrosion est mesur6e visuellement a partir 
de cette blessure. Une corrosion totale correspond a une croissance de 35 mm. 

[0091] Le tableau 2.5 ci-dessous rassemble les rSsultats obtenus apres 2 000 heures de brouillard salin. 



Tableau 2.5 



Mesure de la corrosion (exprimee en mm) 


Produit 


Application electrostatique sur plaque d'acier 
100*100*1mm 


Application par trempage sur plaque d'acier 
100*100*3mm 


2.4.1 


6 


4 


2.4.2 


5 


3 


2.4.3 


4 


8 


2.4.4 


5 


5 



25 

3) Le greffage du terpolymere 5/ augmente I'adherence par rapport a celle obtenue avec le terpolymere 5/ non modifie : 

Application directe sans primaire 

30 Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[0092] Le tableau 3.1 ci-dessous resume la composition des melanges realises en malaxeur a une temperature 
comprise entre 190 et 210°C et avec un temps de sdjour de I'ordre de 30 secondes. lis sont a base de PA-11 pur 
(encore appele naturel). 

35 [0093] Les proportions indiquees sont exprimees en parties en poids (i.e. 5 parties signifie 5 g dans 1 OOOg de PA-1 1 ). 
[0094] Les produits obtenus sont broyes afin d'obtenir une poudre de granulomere classique pour application par 
voie trempage . 

[0095] Le produit avant application est une poudre pour laquelle Tun des terpolymeres 5/ a 8/ est present dans la 
matrice polyamide sous forme de nodules, de taille inf6rieure a 60 urn. 



Tableau 3.1 



Produit 


PA-11 naturel 


Terpolymere 5/ 


Terpolymere 6/ 


Terpolymere 8/ 


Terpolymere 7/ 


3-1 


1000 


40 








3.2 


1000 




40 






3.3 


1000 






40 




3.4 


1000 








40 



so Application : 

[0096] Le substrat conside>6 est I'acier d6graisse et grenaille\ 

[0097] Les autres conditions d'application par trempage sont celles explicitees dans le tableau 2.2 pour le produit 2,3. 
55 Evaluation : 

[0098] Apres application, on 6value I'adh6rence un jour apres I'application suivant la norme NF T 58-112. 
[0099] Une note de 0 a 4 est donn6e en fonction de I'adherence obtenue : 
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Classe 4: le film ne peut etre s^pare" du metal 

Classe 3: le film se sdpare irrdgulierement, la liaison est totale sur au moins 50% de la surface 
Classe 2: le film se sdpare irr6gulierement, la force n§cessaire a Parrachement est 6lev6e et se situe a la limite 
de la resistance du materiau 
5 Classe 1 : le film se s^pare de la surface avec facility la liaison est faible 

Classe 0: le materiau ne presente aucune liaison avec la surface. 

[01 00] Les classes de proprietes intermedial res pourront Stre notees 0,5, 1 ,5, etc 

10 Resultats : 

[0101] lis sont resumed dans le tableau 3.2 ci-dessous: 



Tableau 3.2 



15 



20 



Produit 


Adherence 


3.1 


2,5 


3.2 


3 


3.3 


4 


3.4 


3,5 



4 /Promoteur d'adherence et de maintien de I'adherence couple avec I'EVQH : effet de SYNERGIE 
Application directe sans primaire 

Formules et caract6ristiques des poudres avant application : 

[0102] Le tableau 4.1 ci-dessous resume la composition des melanges realises en malaxeur a une temperature 
comprise entre 190 et 210 °C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. lis sont a base de PA-11 pur 
(encore appele naturel). 

[0103] Ces exemples sont ordonn6s pour faire suivre les modifications par les terpolymeres 5 (ou derives) du cou- 
plage avec le terpolymere 1/. 

[0104] Les proportions indiquees sont exprimees en parties en poids (i-e 5 parties signifie 5 g dans 1 0OOg de PA-1 1 ). 
[0105] Les produits sont broyes afin d'obtenir une poudre de granulomere classique pour application par voie trem- 
page . 

[0106] La poudre avant application est constituted 1 une matricedepolyamidecontenantdes nodules de terpolymere 
1/, ces phases etant de tailles essentiellement comprises entre 0,1 et 0,5 nm. 

[0107] Dans le cas ou la poudre contient aussi un terpolymere 5/ a 10/, ce dernier est egalement present dans la 
matrice polyamide sous forme de nodules, de taille essentiellement inferieure a 60 u.m. 



Tableau 4.1 



Produit 


PA-11 naturel 


Terpolymeres 


5/ 


6/ 


8/ 


9/ 


7/ 


10/ 


11/ 


1/ 


4.1 


1000 


40 
















4.2 


1000 
















80 


4.3 


1000 


40 














80 


4.4 


1000 




40 














4.5 


1000 




40 












80 


4.6 


1000 






40 












4.7 


1000 






40 










80 


4.8 


1000 








40 
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Tableau 4.1 (suite) 



5 



10 



Produit 


PA- 11 naturel 


Terpolymeres 


5/ 


6/ 


8/ 


9/ 


71 


10/ 


11/ 


1/ 


4.9 


1000 








40 








80 


4.10 


1000 










40 








4.11 


1000 










40 






80 


4.12 


1000 












40 






4.13 


1000 












40 




80 


4.14 


1000 














40 




4.15 


1000 














40 


80 



Application : 

[0108] Le substrat consider est 1'acier degraisse et grenaille. 

[0109] Les autres conditions d'application partrempage sont celles explicitees dans le tableau 2.2 pour le produit 2.3. 
Evaluation : 



[01 1 0] L'adherence initiale des films sur substrat est mesurSe avant test de brouillard salin et apres 1 000 heures de 
ce meme test (voir partie 2/). 

[011 1] L'evaluation de l'adherence se fait comme en 3/ sur le film revetant la plaque des deux cotes et non entaille. 
Resultats : 



[0112] lis sont resumes dans le tableau 4.2 ci-dessous: 

Tableau 4.2 



35 



Produit 


Adherence initiale 


Adherence apres 1000 h de brouillard salin 


4.1 


2,5 


0,5 


4.2 


1,5 


0 


4.3 


3,5 


1 


4.4 


3 


0,5 


4.5 


4 


2 


4.6 


4 


0,5 


4.7 


4 


1,5 


4,8 


2 


0,5 


4.9 


4 


2 


4.10 


3,5 


1 


4.11 


4 


2 


4.12 


2 


0,5 


4.13 


3,5 


3 


4.14 


3 


1 


4.15 


4 


2 



[0113] L 'exemple suivant Hlustre {'amelioration obtenue en formulant le prod naturel: 
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Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[0114] Le tableau 4.3 ci-dessous resume la composition des melanges realises en malaxeur a une temperature 
comprise entre 1 90 et 21 0°C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. 

5 



Tableau 4.3 



10 



Produit 


PA-11 naturel 


Terpolymeres 


Pigments (Ti0 2 , noir de 
carbone,...) 


Agent antioxydant et 
d'etalement 


5/ 


1/ 


4.10 


1000 










4.11 


1000 


40 


80 






4.12 


1000 


40 


80 


120 


9 



Application et evaluation : 

[0115] Les conditions duplications sont les memes que celles de I'exemple 2.2. 

[0116] devaluation se fait par la meme methode que celle decrite dans Texemple precedent. 

20 

Resultats : 

[0117] ils sont resumes dans le tableau 4.4 ci dessous. 

[0118] Ils mettent en valeur I'importance primordiale de la formulation sur les proprietes. 

25 

Tableau 4.4 



PRODUITS 


4.10 


4.11 


4.12 


4.12 


Mode duplication 

T: trempage 

ES: electrostatique 


T 


T 


T 


ES 


Adherence initiale 


1 


4 


4 


4 


Temps de brouillard salin pour que I'adherence devienne 
inferieure a 1 ,5 


/ 


1000h 
Adherence =1 


>2000h 


>2000h 


Adherence a 2000 h 


0 


0,5 


2 


4 



[0119] L'exemple suivant illustre ('amelioration obtenue en formulant le produit naturel avec le derive greffe du ter- 
polymere 5/, le Terpolymere 6/ : 



Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[0120] Le tableau 4.5 ci-dessous resume la composition des melanges realises en malaxeur a une temperature 
comprise entre 1 90 et 21 0°C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. 



Tableau 4.5 



Produit 


PA-11 naturel 


Terpolymeres 


Pigments (Ti0 2 , noir de 
carbone,...) 


Agent antioxydant et 
d'etalement 


5 


6 


1 


4.12 


1000 


40 




80 


120 


9 


4.5 


1000 




40 


80 






4.13 


1000 




40 


80 


120 


9 
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Application et Evaluation : 

[0121] Les conditions d'applications sont les memes que celles de I'exemple 2.2. 

[0122] devaluation se fait par la m§me m§thode que celle decrite dans I'exemple precedent. 

Resultats : 

[01 23] lis sont resumes dans le tableau 4.6 ci dessous. 

[0124] lis mettent en valeur Pimportance de la formulation et du greffage de I'EVOH sur les proprietes du revetement 
en vieillissement au brouillard salin. 



Tableau 4.6 



PRODUITS 


4.12 


4.5 


4.13 


Mode d'application 


T 


T 


T 


Adherence initiale 


4 


4 


4 


Temps de brouillard salin pour que ('adherence devienne inferieure a 1 ,5 


>2000 h 


1500 h 
Adherence =1 


>2000 h 


Adherence a 2000 h 


2 


1 


3,5 



5/ Auto applicability ES quand le copolymere (A) est ajoute en dry blend ou en masse, couple ou non avec I'EVOH 



Application directe sans primaire 

EXEMPLE 5. 1 : Auto applicability lorsque le terpolymere 11 est ajoute en dry-blend 
Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[0125] Dans un melangeur rapide de type Henschel®, on charge 1,5 kg de poudre PA-11, de viscosite inherente 
0,9, et 7,5g de la poudre de terpolymere 1/ (soit 5 parties en masse), de granulomere inferieure a 60 urn 
[01 26] Le PA-1 1 considere est sans pigment (formule naturelle) ou bien contient 23% en masse de pigments blancs 
(formule blanche). 

[0127] Les deux formules contiennent environ 2% en masse d'additifs d'etalement et d'antioxydant. 

[0128] On brasse le melange 100 s a une vitesse de 1800 tours/min. La poudre obtenue est mise en oeuvre telle 

quelle. 

[0129] Dans ce cas, les poudres d'additifs polymeriques etant melanges a la poudre avant application, on ne peut 
plus parler de structure multiphase de la poudre. Par centre, le film final a une structure contenant des nodules de 
terpolymere 1/ de taille voisine de celle des grains de poudre de ce meme produit ajoute en dry-blend. 

Application : 

[0130] La poudre obtenue precedemment est deposee a temperature ambiante par projection electrostatique sur 
une plaque d'acier qui a prealablement subi un degraissage suivi d'un traitement de surface mecanique ou chimique 
(grenaillage, phosphatation..., voir tableau 5.1 ci-dessous). Lors de ^application, la surface metallique est a potentiel 
nul. 

[0131] L'ensemble plaque plus poudre passe ensuite, sans attendre, dans un four ventile maintenu a 220°C ou il 
sejourne 5 minutes puis est retire du four et refroidi librement a Pair. 

Evaluation : 

[0132] Le film obtenu est examine pour detecter si des decrochages de poudre ont eu lieu lors de I'etuvage. Ceux- 
ci se manifestent par la presence de large zones de metal non recouvertes de polyamide. 
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Un ctassement de 0 a 4 est effectue selon les criteres suivants : 
[0133] 

Classe 0 : Plus de revetement sur la plaque, tout le revetement est tomb§ dans le four. 

Classe 1 : La moitte au moins du revetement est tombee lors de la fusion, laissant la plaque m6tallique a nu 

Classe 2 : II y a quelques points de decrochement du revetement, generalement aux bords et aux angles des 

plaques. 

Classe 3 : Pas de decrochement. Presence de defauts de moulllage : bulles, crateres 

Classe 4 ; Le revetement est tendu et ne presente aucun defaut de mouillage et d'etalement. 

Resultats : 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



[0134] Les tableaux 5.1 a 5.4 rassemblent les resultats en fonction des poudres de PA-11 de base et des conditions 
applicatives: 

Tableau 5.1 



POUDRE NATURELLE APPLIQUEE EN POSITIF (+30 kV) 


Support : acier : 


Poudre sans additif 


Poudre+5 parties de terpolymere 1/ 


grenaille" 


1 


4 


lisse 


1 


4 


phosphatation Fer 


0 


2 


phosphatation Zinc 


3 


3 


Galvanise degraisse 


3 


4 


lisse couverte huile de stockage 


3 


4 


Tableau 5.2 


POUDRE NATURELLE APPLIQUEE EN NEGATIF (-60 kV) j 


Support : acier : 


Poudre sans additif 


Poudre+5 parties de terpolymere 1/ 


grenaille 


1 


4 


lisse 


1 


4 


phosphatation Fer 


0 


2 


phosphatation Zinc 


3 


3 


Galvanise degraisse 


3 


4 


lisse couverte huile de stockage 


3 


4 


Tableau 5.3 


POUDRE BLANCHE APPLIQUEE EN POSITIF (+30 kV) 


Support : acier : 


Poudre sans additif 


Poudre+5 parties de terpolymere 1/ 


grenaille' 


2 


4 


lisse 


2 


4 


phosphatation Fer 


0 


3 


phosphatation Zinc 


3 


3 


Galvanise degraisse 


3 


3 


lisse couverte huile de stockage 


3 


4 
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Tableau 5.4 



POUDRE BLANCHE APPLIQUEE EN NEGATIF (-60 kV) 


Support : acier : 


Poudre sans additif 


Poudre+5 parties de terpolymere 1/ 


grenaill6 


2 


4 


lisse 


2 


4 


phosphatation Fer 


1 


3 


phosphatation Zinc 


2 


3 


Galvanise degraisse 


3 


3 


lisse couverte huile de stockage 


3 


4 



EXEMPLE 5.2 : Auto applicability lorsque le terpolymere 11 est ajoute en masse 
[0135] Dans cet exemple, le terpolymere 1/ est melange en masse au Polyamide. 
Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

[01 36] Le tableau 5.5 ci-dessous resume les preparations realisees en malaxeur a une temperature comprise entre 
1 90 et 21 0°C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. Le produit obtenu est ensuite broye afin d'obtenir 
une poudre de granulomere classique pour application par voie electrostatique. 
[0137] Une poudre naturelle, une blanche et une grise sont ainsi exemplifies. 

[0138] La poudre blanche contient 10 parties en poids de pigments blancs, la poudre grise environ 19 parties en 
poids de pigments et 9 parties en poids d'agent d'etalement et antioxydant. 

[0139] Les proportions indiquees sont exprimees en parties en poids (i.e. 5 parties signifie 5 g dans 1 0OOg de PA-1 1 ). 
[0140] La structure de la poudre obtenue est comparable a celle decrite dans la partie 3/. 



Tableau 5.5 



Produit 


PA-11 naturel 


PA-11 Blanc 


PA-11 gris 


Terpolymere 5/ ethylene-alcool 
vinylique-acetate de vinyle 


Terpolymere 1/ 


5.1 


1000 






40 




5.2 


1000 






100 




5.3 




1000 




40 




5.4 




1000 




100 




5.5 


1000 








80 


5.6 


1000 








150 


5.7 
5.8 




1000 
1000 






80 
150 


5.9 






1000 


40 


80 


5.10 






1000 


80 


40 



Application et evaluation : 

[01 41 ] Elles sont de meme type que dans I'exemple precedent. 

[0142] Les applications par projection 6lectrostatlques sont effectuees sur des plaques d'acier de 100*1 00*1 mm 
prealablement grenaillees et degraissees. 

Resultats : 

[0143] lis sont resumes dans le tableau 5.6 ci-dessous : 
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Tableau 5.6 



5 



10 



Produit 


ES positif +30 kV 


ES negatif - 60 kV 


5.1 


classe 1 


classe 1 


5.2 


classe 1 


classe 1 


5.3 


classe 1 


classe 1 


5.4 


classe 1 


classe 1 


5.5 


classe 4 


classe 4 


5.6 


classe 4 


classe 4 


5.7 


classe 4 


classe 4 


5.8 


classe 4 


classe 4 


5.9 


classe 4 


classe 4 


5.10 


classe 4 


classe 4 



20 6/ Tenue chauffe-eau, test 2733 : 
Application sur primaire 

Formules et caracteristiques des poudres avant application : 

25 

[0144] Le tableau 6.1 ci-dessous resume la composition des preparations realisees en malaxeur a une temperature 
comprise entre 190 et 210°C et avec un temps de sejour de I'ordre de 30 secondes. Le produit obtenu est ensuite 
broye afin d'obtenir une poudre de granulomere classique pour application par trempage. 
[0145] Les proportions indiquees sont exprimees en parties en poids (i.e. 5 parties signifie 5 g dans 1000g de PA- 
30 11). Le PA-11 considere a une masse moleculaire en nombre mesure par GPC : M n = 20 000 g/mol. 



Revendications 

35 1- Compositions comprenant (i) au moins un polyamide de temperature de fusion comprise entre 130 et 270°C et 
au moins un copolymere (A) de I'ethylene avec au moins un comonomere choisi parmi les acides carboxyliques 
insatures, les esters d'acides carboxyliques insatures ou les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures et 
(ii) se presentant sous forme de poudre. 

40 2. Composition selon la revendlcatlon 1 dans laquelle le copolymere (A) est un copolymere de I'ethylene et de I'acide 
(meth)acrylique ou un copolymere de I'ethylene et d'un ester de I'acide (meth)acrylique, ou un copolymere de 
I'ethylene et de I'acetate de vinyle, ces copolymers comprenant eventuellement des motifs anhydride d'acide 
carboxylique insature greffes ou copolymerises. 

45 3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymere (A) est un copolymere 

(i) de I'ethylene, 

(ii) de I'acide (meth)acrylique et/ou d'un ester de I'acide (meth)acrylique et 

(iii) d'un anhydride d'acide carboxylique insature, ledit copolymere (A) etant greffe par un produit monoamine. 

50 

4. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymere (A) est un copolymere comprenant des motifs 
ethylene, des motifs acide carboxylique insature et/ou ester d'acide carboxylique insature et des motifs epoxyde 
insature. 

55 5. Composition selon les revendications 1 a 4 comprenant aussi des EVOH et/ou des PVAL. 

6. Composition selon les revendications 1 a 5 comprenant des EVOH modifies et/ou des PVAL modifies, 
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dans laquelle I'EVOH modifie designe I'EVOH modifie par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique 
insature par extrusion reactive ; I'EVOH modifie par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux ou 
borique par melange en extrudeuse vers 160°C ; I'EVOH greffe par de I'acide parahydroxybenzoi'que par 
extrusion reactive a environ 250°C avec un fort degazage ; I'EVOH greffe par un polyamide ou un oligomere 
de polyamide. 

dans laquelle le PVAL modifie designe le PVAL modifie par acetalisation avec un aldehyde. 

7. Composition selon les revendications 1 a 6, comprenant au moins une poudre de PA et au moins une poudre de 
copolymere (A). 

8. Composition comprenant (i) au moins un polyamide et au moins un EVOH modifie et/ou un PVAL modifie mais ne 
comprenant pas le copolymere (A) et (ii) se presentant sous forme de poudre et ne comprenant pas simultanement 
un polyamide, un PVAL modifie et une resine epoxyde, 

- dans laquelle I'EVOH modifie designe I'EVOH modifie par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique 
Insature par extrusion reactive ; I'EVOH modifie par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux ou 
borique par melange en extrudeuse vers 160°C ; I'EVOH greffe par de I'acide parahydroxybenzoi'que par 
extrusion reactive a environ 250°C avec un fort degazage ; I'EVOH greffe par un polyamide ou un oligomere 
de polyamide. 

dans laquelle le PVAL modifie designe le PVAL modifie par acetalisation avec un aldehyde. 

9. Composition selon la revendication 8 comprenant au moins une poudre de polyamide et au moins une poudre 
d'un EVOH modifie et/ou de PVAL modifte mais ne comprenant pas de poudre de copolymere (A), 

- dans laquelle I'EVOH modifie designe I'EVOH modifie par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique 
insatur6 par extrusion reactive ; I'EVOH modifie par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux ou 
borique par melange en extrudeuse vers 160°C ; I'EVOH greffe par de I'acide parahydroxybenzoi'que par 
extrusion reactive a environ 250°C avec un fort degazage ; I'EVOH greffe par un polyamide ou un oligomere 
de polyamide. 

dans laquelle le PVAL modifie designe le PVAL modifie par acetalisation avec un aldehyde. 

10. Composition (i) selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 comprenant au moins un polyamide et 

soit un copolymere (A) ; 

- soit le copolymere (A) et un EVOH modifie ou non et/ou un PVAL modifie ou non ; 

soit un EVOH modifie et/ou un PVAL modifie et ne comprenant pas le copolymere (A), (ii) se presentant sous 
forme de poudre, (iii) les differents constituants de la composition etant r6partis entre des grains de poudre 
formes d'un seul constituant et des grains de poudre formes de plusieurs constituants, 
dans laquelle I'EVOH modifie designe I'EVOH modifi6 par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique 
insature par extrusion reactive ; I'EVOH modifie par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux ou 
borique par melange en extrudeuse vers 160°C ; I'EVOH greffe par de I'acide parahydroxybenzoi'que par 
extrusion reactive a environ 250°C avec un fort degazage ; I'EVOH greffe par un polyamide ou un oligomere 
de polyamide. 

dans laquelle le PVAL modifie designe le PVAL modifie par acetalisation avec un aldehyde. 

11. Compositions selon les revendications 1 a 9 caracterisees en ce qu'elles se presentent sous la forme d'une 
matrice de polyamide dans laquelle sont disperses des nodules 

(i) de copolymere (A) 

ou (ii) de copolymere (A) et d'EVOH modifie ou non et/ou de PVAL modifie ou non 
ou (iii) d'EVOH modifie et/ou de PVAL modifie, 

dans laquelle I'EVOH modifid designe I'EVOH modifie par greffage avec un anhydride d'acide carboxylique 
insature par extrusion reactive ; I'EVOH modifte par I'acide phosphorique, phosphoreux, hypophospho- 
reux ou borique par melange en extrudeuse vers 160°C ; I'EVOH greffe par de I'acide parahydroxyben- 
zoi'que par extrusion reactive a environ 250°C avec un fort degazage ; I'EVOH greffe par un polyamide 
ou un oligomere de polyamide. 

dans laquelle le PVAL modifie designe le PVAL modifie par acetalisation avec un aldehyde. 
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12. Composition selon Tune des revendications 1 a 11 comprenant aussi des additifs. 

13. Materiau composite comprenant un substrat metallique et un revetement forme de poudres selon Tune des reven- 
dications 1 a 12, 

14. Materiau composite selon la revendication 13 dans lequel la couche de poudres a ete fondue pour faire un reve- 
tement. 



10 Claims 

1. Compositions comprising (i) at least one polyamide having a melting point between 130 and 270°C and at least 
one copolymer (A) of ethylene with at least one comonomer chosen from unsaturated carboxylic acids, esters of 
unsaturated carboxylic acids or vinyl esters of saturated carboxylic acids and (ii) being in powder form. 

15 

2. Composition according to Claim 1 , in which the copolymer (A) is a copolymer of ethylene and a (meth)acrylic acid 
or a copolymer of ethylene and an ester of a (meth)acrylic acid or a copolymer of ethylene and vinyl acetate, these 
copolymers optionally including grafted or copolymerized unsaturated carboxylic acid anhydride units. 

20 3. Composition according to Claim 1 , in which the copolymer 

(A) is a copolymer of 

(i) ethylene, 

25 (ii) a (meth)acrylic acid and/or an ester of a (meth)acrylic acid and 

(iii) an unsaturated carboxylic acid anhydride, 

the said copolymer (A) being grafted by a monoaminated product. 

30 4. Composition according to Claim 1 , in which the copolymer (A) is a copolymer comprising ethylene units, unsatu- 
rated carboxylic acid and/or unsaturated carboxylic acid ester units and unsaturated epoxyde units. 

5. Composition according to Claims 1 to 4, also comprising EVOHs and/or PVALs. 

35 6. Composition according to Claims 1 to 5, comprising modified EVOHs and/or modified PVALs: 

in which modified EVOH denotes EVOH modified by grafting with an unsaturated carboxylic acid anhydride 
by reactive extrusion; EVOH modified by phosphoric, phosphorous, hypophosphorous or boric acid by mixing 
in an extruder at around 160°C; EVOH grafted by parahydroxybenzoic acid by reactive extrusion at about 
40 250°C with strong degassing; EVOH grafted by a polyamide or a polyamide oligomer; 

in which modified PVAL denotes PVAL modified by acetalization with an aldehyde. 

7. Composition according to Claims 1 to 6, comprising at least one PA powder and at least one copolymer (A) powder. 

45 8. Composition comprising (i) at least one polyamide and at least one modified EVOH and/or modified PVAL but not 
comprising the copolymer (A) and (ii) being in powder form and not comprising at the same time a polyamide, a 
modified PVAL or an epoxyde resin: 

in which modified EVOH denotes EVOH modified by grafting with an unsaturated carboxylic acid anhydride 
50 by reactive extrusion; EVOH modified by phosphoric, phosphorous, hypophosphorous or boric acid by mixing 

in an extruder at around 160°C; EVOH grafted by parahydroxybenzoic acid by reactive extrusion at about 
250°C with strong degassing; EVOH grafted by a polyamide or a polyamide oligomer; 
in which modified PVAL denotes PVAL modified by acetalization with an aldehyde. 

55 9. Composition according to Claim 8, comprising at least one polyamide powder and at least one powder of a modified 
EVOH and/or modified PVAL but not comprising copolymer (A) powder: 

- in which modified EVOH denotes EVOH modified by grafting with an unsaturated carboxylic acid anhydride 
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by reactive extrusion; EVOH modified by phosphoric, phosphorous, hypophosphorous or boric acid by mixing 
in an extruder at around 160°C; EVOH grafted by parahydroxybenzoic acid by reactive extrusion at about 
250°C with strong degassing; EVOH grafted by a polyamide or a polyamide oligomer; 
in which modified PVAL denotes PVAL modified by acetalization with an aldehyde. 

5 

10. Composition (i) according to any one of Claims 1 to 9, comprising at least one polyamide and 

either a copolymer (A); 

or the copolymer (A) and a modified or unmodified EVOH and/or a modified or unmodified PVAL; 
10 or a modified EVOH and/or a modified PVAL and not comprising the copolymer (A), (ii) being in powder form, 

(iii) the various constituents of the composition being distributed between the powder particles formed from a 
single constituent and powder particles formed from several constituents; 

in which modified EVOH denotes EVOH modified by grafting with an unsaturated carboxylic acid anhydride 
by reactive extrusion; EVOH modified by phosphoric, phosphorous, hypophosphorous or boric acid by mixing 
is in an extruder at around 160°C; EVOH grafted by parahydroxybenzoic acid by reactive extrusion at about 

250°C with strong degassing; EVOH grafted by a polyamide or a polyamide oligomer; 
in which modified PVAL denotes PVAL modified by acetalization with an aldehyde. 

1 1 . Compositions according to Claims 1 to 9, characterized in that they are in the form of a polyamide matrix in which 
20 nodules of 

(i) copolymer (A) or 

(ii) copolymer (A) and modified or unmodified EVOH and/or modified or unmodified PVAL or 

(iii) modified EVOH and/or modified PVAL: 

25 

are dispersed, 

in which modified EVOH denotes EVOH modified by grafting with an unsaturated carboxylic acid anhydride 
by reactive extrusion; EVOH modified by phosphoric, phosphorous, hypophosphorous or boric acid by mixing 
30 in an extruder at around 160°C; EVOH grafted by parahydroxybenzoic acid by reactive extrusion at about 

250°C with strong degassing; EVOH grafted by a polyamide or a polyamide oligomer; 
- in which modified PVAL denotes PVAL modified by acetalization with an aldehyde. 

12. Composition according to one of Claims 1 to 11, which also includes additives. 

35 

13. Composite comprising a metal substrate and a coating formed from powders according to one of Claims 1 to 12. 

14. Composite according to Claim 13, in which the powder layer has been melted in order to form a coating. 

40 

PatentansprOche 

1. Zusammensetzungen, die (i) mindestens ein Polyamid mit einer Schmelztemperatur, die im Bereich von 130 bis 
270 °C liegt, und mindestens ein Copolymer (A) aus Ethylen und mindestens einem Comonomer, das unter den 

45 ungesattigten Carbonsauren, den Estern ungesattigter Carbonsauren und den Vinylestern gesattigter Carbonsau- 

ren ausgewahlt ist, enthalten und die (ii) in Form eines Pulvers vorliegen. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , wobei das Copolymer (A) ein Copolymer aus Ethylen und (Meth)acrylsaure 
oder ein Copolymer aus Ethylen und einem Ester der(Meth)acrylsaure oderein Copolymer aus Ethylen und Vinyla- 

50 cetat ist, wobei diese Copolymere gegebenenfalls Einheiten eines Anhydrids einer ungesattigten Carbonsaure 

enthalten, die aufgepfropft oder copolymerisiert sind. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , wobei das Copolymer (A) ein Copolymer aus 

55 (i) Ethylen, 

(ii) (Meth)acrylsaure und/oder einem (Meth)acrylsaureester und 

(iii) einem Anhydrid einer ungesattigten Carbonsaure 
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ist, wobei das Copolymer (A) mit einer Monoamin-Verbindung gepfropft 1st. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , wobei das Copolymer (A) ein Copolymer ist, das Ethylen-Einheiten, Einhei- 
ten einer ungesattigten Carbonsaure und/oder eines Esters einer ungesattigten Carbonsaure und Einheiten eines 
ungesattigten Epoxids enthalt. 

5. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 4, die auBerdem EVOHs und/oder PVALs (Polyvinylalkohole) ent- 
halt. 

6. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 5, die modifizierte EVOHs und/oder modifizierte PVALs enthalt, 

- worin modifiziertes EVOH bedeutet: ein EVOH, das durch Pfropfung mit einem Anhydrid einer ungesattigten 
Carbonsaure durch reaktive Extrusion modifiziert ist; ein EVOH, das mit Phosphorsaure, phosphorigerSaure, 
hypophosphoriger Saure oder Borsaure durch Vermischen im Extruder bei etwa 160 °C modifiziert ist; ein 
EVOH, das mit p-Hydroxybenzoesaure durch reaktive Extrusion bei etwa 250 °C unter starker Entgasung 
gepfropft ist; ein EVOH, das mit einem Polyamid oder einem Polyamid-Oligomer gepfropft ist, 

worin modifizierter PVAL einen PVAL bedeutet, der durch Acetalisierung mit einem Aldehyd modifiziert ist. 

7. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6, die mindestens ein PA-Pulver und mindestens ein Pulver aus 
Copolymer (A) enthalt. 

8. Zusammensetzung, die (i) mindestens ein Polyamid und mindestens ein modifiziertes EVOH und/oder mindestens 
einen modifizierten PVAL, nicht jedoch das Copolymer (A) enthalt und (ii) in Form eines Pulvers vorliegt und nicht 
gleichzeitig ein Polyamid, einen modifizierten PVAL und ein Epoxidharz enthalt, 

- worin modifiziertes EVOH bedeutet: ein EVOH, das durch Pfropfung mit einem Anhydrid einer ungesattigten 
Carbonsaure durch reaktive Extrusion modifiziert ist; ein EVOH, das mit Phosphorsaure, phosphorigerSaure, 
hypophosphoriger Saure oder Borsaure durch Vermischen im Extruder bei etwa 160 °C modifiziert ist; ein 
EVOH, das mit p-Hydroxybenzoesaure durch reaktive Extrusion bei etwa 250 °C unter starker Entgasung 
gepfropft ist; ein EVOH, das mit einem Polyamid oder einem Polyamid-Oligomer gepfropft ist, 

- worin modifizierter PVAL einen PVAL bedeutet, der durch Acetalisierung mit einem Aldehyd modifiziert ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, die mindestens ein Polyamid-Pulver und mindestens ein Pulver aus einem 
modifizierten EVOH und/oder einem modifizierten PVAL, nicht jedoch ein Pulver aus Copolymer (A) enthalt, 

- worin modifiziertes EVOH bedeutet: ein EVOH, das durch Pfropfung mit einem Anhydrid einer ungesattigten 
Carbonsaure durch reaktive Extrusion modifiziert ist; ein EVOH, das mit Phosphorsaure, phosphorigerSaure, 
hypophosphoriger Saure oder Borsaure durch Vermischen im Extruder bei etwa 160 °C modifiziert ist; ein 
EVOH, das mit p-Hydroxybenzoesaure durch reaktive Extrusion bei etwa 250 °C unter starker Entgasung 
gepfropft ist; ein EVOH, das mit einem Polyamid oder einem Polyamid-Oligomer gepfropft ist, 

worin modifizierter PVAL einen PVAL bedeutet, der durch Acetalisierung mit einem Aldehyd modifiziert ist. 

10. Zusammensetzung (i) nach einem der Anspruche 1 bis 9, die mindestens enthalt: ein Polyamid und 

entweder ein Copolymer (A) 

oder das Copolymer (A) und ein gegebenenfalls modifiziertes EVOH und/oder einen gegebenenfalls modifi- 
zierten PVAL 

- oder ein modifiziertes EVOH und/oder einen modifizierten PVAL und kein Copolymer (A), und 

(ii) die in Form eines Pulvers vorliegt, wobei (iii) die verschiedenen Bestandteile der Zusammensetzung 
auf Korner eines Pulvers, das aus einem einzigen Bestandteil gebildet ist, und Korner eines Pulvers, das 
aus mehreren Bestandteilen gebildet ist, verteilt sind, 

worin modifiziertes EVOH bedeutet: ein EVOH, das durch Pfropfung mit einem Anhydrid einer ungesattigten 
Carbonsaure durch reaktive Extrusion modifiziert ist; ein EVOH, das mit Phosphorsaure, phosphorigerSaure, 
hypophosphoriger Saure oder Borsaure durch Vermischen im Extruder bei etwa 160 °C modifiziert ist; ein 
EVOH, das mit p-Hydroxybenzoes&ure durch reaktive Extrusion bei etwa 250 °C unter starker Entgasung 
gepfropft ist; ein EVOH, das mit einem Polyamid oder einem Polyamid-Oligomer gepfropft ist, 
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- worin modifizierter PVAL einen PVAL bedeutet, der durch Acetalisierung mit einem Aldehyd modifiziert ist. 

11. Zusammensetzungen (i) nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form einer Poly- 
amidmatrix vorliegen, in der verteilt sind: 

(i) Kugelchen aus Copolymer (A) Oder 

(ii) Kugelchen aus Copolymer (A) und gegebenenfalls modifiziertem EVOH und/oder gegebenenfalls modifi- 
ziertem PVAL Oder 

(iii) Kugelchen aus modifiziertem EVOH und/oder modifiziertem PVAL, 

- worin modifiziertes EVOH bedeutet: ein EVOH, das durch Pfropfung mit einem Anhydrid einer ungesat- 
tigten Carbonsaure durch reaktive Extrusion modifiziert ist; ein EVOH, das mit Phosphorsaure, phospho- 
riger Saure, hypophosphoriger Saure oder Borsaure durch Vermischen im Extruder bei etwa 160 °C mo- 
difiziert ist; ein EVOH, das mit p-Hydroxybenzoesaure durch reaktive Extrusion bei etwa 250 °C unter 
starker Entgasung gepfropft ist; ein EVOH, das mit einem Polyamid oder einem Polyamid-Oligomer ge- 
pfropft ist, 

worin modifizierter PVAL einen PVAL bedeutet, der durch Acetalisierung mit einem Aldehyd modifiziert ist. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, die auBerdem Additive enthalt. 

13. Verbundmaterial, das einen metallischen Trager und eine Beschichtung umfa&t, die aus Pulvern nach einem der 
Anspriiche 1 bis 12 gebildet ist. 

14. Verbundmaterial nach Anspruch 13, wobei die Schicht aus Pulvern geschmolzen wurde, urn eine Beschichtung 
zu erzeugen. 
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